. Arrhenius plots for the cyclization of oxyacyl radical (7) to form six--membered thiocarbonate (9) over the temperature range 298.15-398.15 K. 6--st--bz (4) --1048.16571 --1048.16346 --1048.16056 --1048.15851 --1048.15583 --1048.22647 --1048.23166 --1048.23811 --1048.24255 --1048.24827 6--st--bn (4) --974.19750 --974.19532 --974.19250 --974.19050 --974.18787 --974.25656 --974.26160 --974.26787 --974.27219 --974.27774 6--ts--me (5) --743.52023 --743.51883 --743.51704 --743.51578 --743.51413 --743.56579 --743.56966 --743.57446 --743.57774 --743.58195 6--ts--et (5) --782.75440 --782.75281 --782.75077 --782.74934 --782.74747 --782.80371 --782.80791 --782.81311 --782.81667 --782.82124 6--ts--ipr (5) --821.99236 --821.99055 --821.98823 --821.98659 --821.98445 --822.04499 --822.04947 --822.05504 --822.05886 --822.06377 6--ts--tbu (5) --861.23191 --861.22986 --861.22723 --861.22539 --861.22297 --861.28768 --861.29243 --861.29835 --861.30243 --861.30766 6--ts--ac (5) --856.72536 --856.72371 --856.72161 --856.72014 --856.71822 --856.77775 --856.78220 --856.78773 --856.79151 --856.79635 6--ts--bz (5) --1048.14173 --1048.13954 --1048.13672 --1048.13473 --1048.13212 --1048.20091 --1048.20596 --1048.21225 --1048.21657 --1048.22214 6--ts--bn (5) --974.17526 --974.17312 --974.17035 --974.16838 --974.16579 --974.23360 --974.23857 --974.24477 --974.24903 --974.25451 6--product (6) --703.78870 --703.78766 --703.78631 --703.78535 --703.78410 --703.82728 --703.83055 --703.83459 --703.83735 --703.84088 Table S6 . Optimized Geometries using B3-LYP/6-31G(d). 2\O,-0.0484855906,-0.0086704875,0.0520847866\C,-0.025012774 7,0.0037967141,1.2492480286\O,0.9926120941,0.0052227077,2.0889408992\C ,2.3450896622,-0.0115041667,1.4918244926\H,2.3235645613,-0.6847260447, 0.6321967297\H,2.9810178845,-0.4251538039,2.274569741\C,2.7733590077,1 .396831505,1.1072670392\H,2.7799767001,2.0414956157,1.9911042762\H,2.0 820391809,1.828165682,0.3767656941\C,4.1852318238,0.855671153,-1.27752 15758\H,3.4841712466,1.5141659118,-1.7983468293\H,5.1517111752,0.89582 30223,-1.7866531901\H,3.8184056795,-0.1735776045,-1.3079648949\S,4.478 9560292,1.4363081116,0.4330750554\\Version=AM64L-G09RevB. 
